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Pressure
T h e  f i r s t  e x p e r i m e n t a l  i n v e s t i g a t i o n  o n  t h e  e f f e c t  o f  ( i s o t r o p i c )  h i g h  
p r e s s u r e  o n  t h e  s u p e r a t o m i c  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  m e t a l l i c  c l u s t e r s  i n  t h e  
m o l e c u l a r  s t a t e  w a s  c o n d u c t e d .
T h e  e x p e r i m e n t  r e v e a l e d  b o t h  r e d  a n d  b l u e  s h i f t s  a t  r e l a t i v e l y  l o w  p r e s s u r e s  
( F i g  4 )  i n  t h e  u n i q u e  e l e c t r o n i c  s p e c t r a  f o r  t h e  c l u s t e r s  s t u d i e d .  C r o s s -
e x a m i n i n g  t h e  s h i f t s  w i t h  t h e  c a l c u l a t e d  t r a n s i t i o n s  f r o m  p r e v i o u s  T D T D F T  
c a l c u l a t i o n s  [ 2 , 4 - 7 ]  i t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  i n c r e a s e d  p r e s s u r e  u p o n  t h e  
c o r e  a f f e c t s  t h e  s p l i t t i n g  o f  t h e  s u p e r  a t o m i c  o r b i t a l s  a n d  d e s t a b i l i z i n g  t h e  
l i g a n d  s t a t e s  c a u s i n g  t h e  o b s e r v e d  s h i f t s  i n  t h e  m o l e c u l a r  a b s o r b a n c e  
s p e c t r a  ( F i g  3 ) .
Novel Crystal
U s i n g  e f f i c i e n t l y  s e p a r a t e d  A u 2 5 - c l u s t e r s  a n d  a  s p e c i f i c  s o l v e n t  l i q u o r,  
c l u s t e r s  w e r e  o x i d i s e d  t o  t h e  c h a r g e  n e u t r a l  s t a t e  a n d  c r y s t a l l i z e d  i n t o  a  
n e w  Tr i c l i n i c  u n i t  c e l l  c o n t a i n i n g  t h e  c o - s o l v e n t  t o l u e n e  ( F i g  5 )  d i f f e r i n g  
f r o m  t h e  r e p o r t e d  A u 2 5 0 o r t h o r h o m b i c  u n i t  c e l l  [ 8 ] .  
T h e  n e w  c r y s t a l  u n i t  c e l l  g i v e s  s h o w s  t h a t  t h e  c a u s e  o f  d e f o r m a t i o n  o f  t h e  
s i x  o c t a h e d r a l  A u 2 ( S C H 2 C H 2 P h ) 3 c a p p i n g  u n i t s  o f  t h e  c l u s t e r  s e e n  i n  b o t h  
t h i s  c l u s t e r  &  t h e  a n a l o g o u s  a n i o n i c  c l u s t e r  c r y s t a l  s y s t e m  i s  s t e r i c a l l y  
r e l a t e d  t o  t h e  c o - c r y s t a l l i z a t i o n  m o l e c u l e s  a n d  n o t  f o r m a l  c h a r g e  o f  c l u s t e r.
Magnetism
I t  w a s  p o s t u l a t e d  b y  K n i g h t [ 9 ]  a n d  l a t e r  
b y  K r e s i n & O v c h i n n i k o v [ 1 0 ]  t h a t  t h e  
i n c r e a s e d  d e n s i t y  o f  s t a t e s  g e n e r a t e d  b y  
t h e  s u p e r a t o m i c  o r b i t a l s  i n  c l u s t e r s  c o u l d  
e n h a n c e  s u p e r c o n d u c t i v e  ( S C )  c o n d e n s a t e  
a n d  t h a t  e v e n  a  m a c r o s c o p i c  S C  c u r r e n t  
c o u l d  b e  g e n e r a t e d  i n  a n  a r r a y  o f  c l o s e l y  
p l a c e d  c l u s t e r s .  
S Q U I D  m a g n e t o m e t r y  r e v e a l e d  n o  S C  i n  
a n y  o f  t h e  c l u s t e r s  o b s e r v e d  h o w e v e r  
i n t e r e s t i n g  p h e n o m e n o n  o c c u r r e d  w i t h  
i n c r e a s i n g  c l u s t e r  s i z e  ( F i g  6 ) .
[Au25(SCH2CH2Ph)18]0 c r y s t a l s  g a v e  a  
p a r a m a g n e t i c  s i g n a l  d u e  t o  t h e  o x i d a t i o n  
o f  t h e  c l u s t e r.  
[Ag44(SPHCOOH)30]4- c r y s t a l s  e x h i b i t  
d i a m a g n e t i s m  d u e  t o  t h e  c l o s e d  e l e c t r o n i c  
s h e l l .  A n  i n t e r e s t i n g  i n c r e a s e  i n  
d i a m a g n e t i s m  c a n  b e  o b s e r v e d  a t  l o w  
t e m p e r a t u r e s  ( 2 0  K ) .  
[Au144(SCH2CH2Ph)60]0 c r y s t a l s  e x h i b i t  a n  
a n t i f e r r o m a g n e t i c  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n s ,  
C =  3 0 1 . 1 1  e m u  K  /  m o l ,  Θ =  - 7 2 1 . 5  K .  
Fig 2: MALDI-MS spectra of the Au25/Au144
cluster mixture in varying DCM:Hex:MeOH
mixtures.
Fig 1: MALDI-MS spectra of the Au25/Au144 clusters after original solvent 
separation method (blue),  and after the DCM:Hex:MeOH method (Red).
Abstract
O n e  o f  t h e  m o s t  i n t e r e s t i n g  a s p e c t s  o f  m e t a l l i c  n a n o c l u s t e r s  i s  t h e  e l e c t r o n i c  s h e l l  s t r u c t u r e  k n o w n  t o  b e  p r e s e n t  [ 1 ] ,  r e s u l t i n g  i n  d i s c r e t e  a n d  m o l e c u l a r  l i k e  
e n e r g y  l e v e l s ,  w h e r e  t h e  v a l e n c e  e l e c t r o n s  o f  t h e  c o r e  c a n  o c c u p y  a  n e w  s e t  o f  “ s u p e r a t o m i c ”  o r b i t a l s ,  a n a l o g o u s  t o  a t o m i c  o r b i t a l s  w h e r e  a  c l o s e d  s h e l l  c o n f e r s  
s t a b i l i t y  a n d  t h e  s a m e  s p h e r i c a l  h a r m o n i c s  a r e  e x h i b i t e d  [ 2 ] .  T h e  m o l e c u l a r  l i k e  s t a t e  o f  t h e s e  c l u s t e r s  o p e n s  u p  t h e  p o s s i b i l i t y  t o  f o r m  n e w  t y p e s  o f  m a t e r i a l s  
b a s e d  o n  c l u s t e r  b u i l d i n g  b l o c k s .  Va r i o u s  o r g a n i c a l l y  p a s s i v a t e d  m e t a l l i c  c l u s t e r s  a r e  k n o w n  t o  e x h i b i t  t h i s  e l e c t r o n i c  s h e l l s t r u c t u r e  a n d  c r y s t a l l i z e  i n t o  
s u p e r s t r u c t u r e s .
H o w  t h e  s u p e r a t o m i c  o r b i t a l s  i n t e r a c t  w i t h  o n e  a n o t h e r  u n d e r  c l o s e  p r o x i m i t y  o r  h o w  t h e y  a r e  e f f e c t e d  b y  e x t e r n a l  s t i m u l i  i s  o f  g r e a t  i n t e r e s t  f o r  t h e  
d e v e l o p m e n t  o f  t h e s e  m a t e r i a l s  f o r  a d v a n c e d  a p p l i c a t i o n s .  F u r t h e r m o r e ,  i m p r o v i n g  t h e  p u r i t y  a n d  s e p a r a t i o n  o f  s a i d  b u i l d i n g  b l o c k s  i s  t h u s  i m p o r t a n t  f o r  
m a n u f a c t u r e  o f  h i g h  q u a l i t y  c r y s t a l s  f o r  e x a m i n a t i o n .  O u r  w o r k  l o o k s  i n t o  t h e s e  s u b j e c t s  f o r  t h e  a d v a n c e m e n t  a n d  d e v e l o p m e n t  o f  c l u s t e r  m a t e r i a l s .
Metallic nanocluster materials: Separation, 
crystallization, pressure and magnetism.
Fig4: UV-vis molecular absorbance spectra of metallic nanoclusters under 
increasing isotropic pressure.
Fig 5: a) Optical image of new Au250 crystals. b) Au250 cluster with co-solvent toluene. c) Au250 core showing the distorted 
Au2(SCH2CH2Ph)3 capping units (carbons removed for clarity). d-f ) the unit cell viewed down the a,b & c-axis respectively.
[4Cs][Ag44(SPHCOOH)30]























Fig 3: Diagram of suggested change to 
theoretical orbital energy levels 
Separation
S y n t h e s i s  o f   m e t a l l i c  n a n o c l u s t e r s  o f t e n  r e s u l t s  
i n  m u l t i p l e  s i z e  c l u s t e r s  r e q u i r i n g  e f f i c i e n t  a n d  
s i m p l e  s e p a r a t i o n  t o  o b t a i n  s i z e  p u r e  s a m p l e s  
f o r  c r y s t a l l i z a t i o n  a n d  a n a l y s i s .
H e r e  w e  s h o w  w i t h  t h e  Q i a n  &  J i n [ 3 ]  s y n t h e s i s  o f  
A u 2 5 - &  A u 1 4 4 c l u s t e r s  c a n  b e  s i m p l y  a n d  
e f f i c i e n t l y  s e p a r a t e d  u s i n g  a  D C M : H e x : M e O H
s o l v e n t  l i q u o r  ( F i g  1 ) .  T h i s  s o l v e n t  m i x t u r e  c a n  b e  
s e e n  t o  b e  m o r e  e f f e c t i v e  t h a n  t h e  o r i g i n a l  
s o l v e n t  s e p a r a t i o n  m e t h o d  ( F i g  2 ) .   
